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花状二硫化锡的储钠性能研究
Sodium storage performance of flower-like SnS2
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摘 要：随着锂资源的消耗和碳中和背景下以可再生能源为主体的新型电力系统对大规模储能设备要求的提高，

钠离子电池成为目前电化学能源工程研究的热点。以硫代乙酰胺为硫源，SnCl2·2H2O为锡源，通过温和的水热法制

备得到了一系列具有纳米多孔片层和开放的结构框架的三维花状 SnS2。结合X射线衍射、扫描电镜、透射电镜、比

表面分析、电化学性能测试等对 SnS2材料的形貌、结构、比表面积等物理性质和电化学性质进行了表征，结果显示：

水热时间为 4 h（4 h-SnS2）制备得到的 SnS2结晶性最好且形貌均一，组成花状结构的纳米片层较薄且具有较大的比

表面积（196.39 m2/g），有利于缩短Na+的传输路径、电解液充分接触以及电子在相界面间的传递和转移，从而提高

SnS2的储钠性能；4 h-SnS2在 1 A/g的电流密度下循环 150次后放电比容量仍然能保持在 526.8（mA·h）/g。为以 SnS2
作为负极材料的钠离子电池的规模化制备以及钠离子电池的应用研究提供了基础数据。
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Abstract：With the increasing consumption of lithium resources and the improvement of renewable energy-based modern
electric system's requirements for large-scale energy storage equipment in the context of pursuing carbon neutrality，
sodium ion batteries have become the hot spot of electrochemical energy engineering research at present. Using
thioacetamide as sulfur source and SnCl2·2H2O as tin source，a series of three-dimensional flower-like SnS2 with nano-
porous lamellae and open frameworks were prepared by a mild hydrothermal method. The physical and electrochemical
properties such as morphology，structure and specific surface area of the flower-like SnS2 were characterized by X-ray
diffraction，scanning electron microscopy，transmission electron microscopy，specific surface analysis and electrochemical
performance test. The results show that the SnS2 prepared with a hydrothermal time of 4 h（4 h-SnS2）processes the best
crystallinity and uniform morphology. The nano-lamellae composing the flower-like structure are thin and of a large specific
surface area（196.39 m2/g），which is beneficial for shortening the Na+ transport path，and facilitating the full contact to
electrolyte and the transfer of electrons between phase interfaces. Thus，the sodium storage performance of SnS2 can be
improved. The specific discharge capacity of 4 h-SnS2 is maintained at 526.8（mA·h）/g after 150 cycles at a current
density of 1 A/g. This work provides basic fundamental data for the large-scale preparation and research of sodium ion
batteries with SnS2 as anode material.
Keywords：carbon neutrality；renewable energy；energy storage battery；sodium ion battery；anode material；SnS2；flower-
like structure；rate capability；cycling performance

0 引言

2020年 9月，我国政府宣布中国将“采取更加有

力的政策和措施，二氧化碳排放力争于 2030年前达

到峰值，努力争取 2060年前实现碳中和”。2021年

3月，中央财经委员会第九次会议强调，要把“双碳”

目标纳入生态文明建设整体布局，构建以可再生能

源为主体的新型电力系统[1]。储能技术是实现上述

目标的重要基础装备和关键支撑技术。目前，由于

锂资源的稀缺性和大规模锂离子电池设备的广泛

使用，发展具有与锂离子电池的物理化学性能相近

且资源充沛、成本低廉的储能电池体系刻不容缓。

钠资源在地壳中的储备极其丰富，负极材料的集流
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体可以选用成本较低的铝箔，因此，钠离子电池具

有极大的价格优势；同时，钠离子电池的电化学工

作原理与锂离子电池相似，锂离子电池的生产设备

也适用于钠离子电池的组装与生产，进一步提高了

钠离子电池的综合优势性能。然而，大离子半径

（钠离子半径为 0. 102 nm）导致较慢的动力学速率，

使钠离子电池的大规模储能应用面临较大的技术

挑战，因此，寻找能够提供快速电荷转移能力的钠

离子电池负极材料显得尤为迫切［2-4］。

金属硫化物（MS）具有较高的理论比容量及比

金属氧化物高的电导率，受到研究者的广泛关注。

与相应的金属氧化物相比，金属硫化物中的M—S
键弱，有利于金属硫化物与钠离子发生转换反

应［5-7］；同时，钠离子嵌入反应的生成产物为硫化钠，

相对锂离子电池还原反应产物氧化钠，其反应可逆

性高且赋予钠离子电池较高的首次库伦效率。目

前，作为钠离子电池负极材料的金属硫化物有硫化

钴、硫化钼、硫化锰、硫化铁、硫化锌、硫化锑、硫化

锡等。以硫化锡基材料研究为例，Li等［8］通过水热

法和热沉积法合成了蛋黄结构的 SnS2@C复合材料，

坚固的碳壳能有效缓冲SnS2循环过程中出现的体积

膨胀，在 0. 1 A/g的电流密度下经过 100次循环后可

维持 690（mA·h）/g的容量。Zhu等［9］通过水热法成

功合成了神经系统结构的 SnS2 / CNTs复合材料，

SnS2被碳纳米管串成薄片，形成分层的多孔结构，对

电解液的扩散和电子传输十分有效。Wang等［10］报

道了在锂离子和钠离子电池的碳纸上生长具有垂

直取向的 SnS2纳米片阵列的合理设计，独特的混合

体系结构提供了足够的电极、电解液相互作用区

域，快速的电子、离子传输和有效的体积调节能力，

从而实现了高稳定的电化学性能以及SnS2的快速反

应动力学。

在电化学反应过程中，硫化锡兼具转化反应机

理和合金反应机理，通常涉及多个钠离子反应，因

此具有较高的理论比容量。另外，环保无毒、反应

活性较高和合成较为简单的优点也使硫化锡钠离

子电池负极材料受到较为广泛的关注［11-13］。针对硫

化锡材料在电化学反应过程中体积变化较大的缺

点，可通过材料结构纳米化和包覆碳材料这 2种方

便可行的方法进行改性，不仅可以缩短离子/电子传

输通道、增加反应活性位点、提高材料在电解液中

的浸湿性，同时可以有效抑制电化学反应过程中的

体积膨胀并防止电极材料从集流体上脱落。

本文以硫代乙酰胺为硫源，SnCl2·2H2O为锡源，

通过温和的水热法制备得到了一系列具有纳米多

孔片层和开放结构框架的三维花状 SnS2，该材料具

有较高的机械强度和较稳定的结构，可应对钠离子

在嵌入和脱出过程中出现的体积膨胀及收缩，表现

出令人满意的电化学性能。

1 试验部分

将 SnCl2·2H2O加入到无水乙醇中搅拌 0. 5 h，之
后加入少量的浓盐酸继续搅拌至溶液澄清；将适量

硫代乙酰胺加入上述溶液中搅拌 1. 0 h后转移至高

压反应釜，于 180 ℃下反应 2 ，4 ，6 h；反应结束后，

采用去离子水和无水乙醇交替离心洗涤数次，于真

空干燥箱中烘干（如图 1所示）。将通过水热法得到

的 SnS2、聚偏氟乙烯（PVDF）、科琴黑以 8∶1∶1的比

例进行研磨，用N-甲基吡咯烷酮作为分散剂，将制

好的浆料均匀涂在铜箔上并在 120 ℃下烘干若干小

时作为电极片。

SnS2物理性质表征。采用 JSM-7500F型扫描电

子显微镜（SEM）和 JEM-2100F型透射电子显微镜

（TEM）表征样品形貌；通过 X射线粉末衍射仪

（XRD）测试样品的晶型和结晶度（X射线波长为

1. 540 6 nm，衍射角范围为 5°∼90°）；以 ESCALAB
250Xi型X射线光电子能谱仪（XPS）对样品的价态

和组成进行表征；采用ASAP2020M比表面及微/介孔

物理吸附分析仪分析样品的比表面积和孔径分布。

电池装配及电化学性能表征。以钠箔为对电

极，以 1 mol/L的NaClO4为溶质、体积比为 1∶1的碳

酸乙烯酯(EC)与碳酸二甲酯(DMC)为溶剂制成电解

液，以玻璃纤维为隔膜，以 CR2032型组件为电池

壳，于手套箱中进行扣式电池组装。采用蓝电工作

站和CHI660E电化学工作站进行电化学性能测试，

包括交流阻抗、倍率性能、循环性能、循环伏安测

试等。

2 试验结果与讨论

2. 1 光谱测试

溶剂热反应时间为 2，4，6 h下合成的 SnS2产物

分别用 2 h-SnS2，4 h-SnS2，6 h-SnS2表示。图 2a为 3
个样品的 XRD图，所有的衍射峰都归属于六方相

SnS2（标准卡号为 JCPDS No. 23-0677）且无杂质峰

出现，说明成功地通过溶剂热反应一步合成了二硫

化锡。图 2b为 3个样品的拉曼光谱图，其中位于

312 cm−1处的峰可归属于硫锡键的A1g振动模式。

图1 SnS2样品制备流程

Fig. 1 Preparation of SnS2 samples
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2. 2 形貌表征与比表面积测试分析

图 3可说明溶剂热反应过程对材料形貌的影

响：反应 2 h时，样品即形成花状结构；随着反应时

间的增加，SnS2片层结构也在发生变化；4 h-SnS2样
品呈现片层较均匀的花状三维结构，但当反应时间

增加到6 h时，SnS2的花状结构发生破碎并团聚。

图 4为 3个样品花瓣部位的TEM图及局部放大

图。由放大图可知，4 h-SnS2样品呈现多孔结构。

图 5为 4 h-SnS2样品的N2吸脱附曲线及孔径分

布，由图 5可知：该材料的比表面积为 196. 39 m2 /g；
该材料大部分孔径为 10 nm左右，拥有较多的介孔

结构，有利于缩短钠离子的迁移路径，增加钠离子

吸附和反应位点，同时有利于电解液的浸湿，进而

使该材料具有相对较好的电化学性质。

2. 3 电化学性能测试

图 6为 4 h-SnS2样品在 0. 1 mV/s扫描速度下前

3次的循环伏安图和不同扫描速度下的循环伏安

图。从图 6a可见，在第 1次循环 1. 80，1. 20，0. 50 V
处有较强的还原峰，分别对应钠离子的嵌入、转化

反应和合金反应过程。由图 6b可知：充电过程中，

0. 40 V处的氧化峰对应于锡钠合金的脱合金过程，

而位于 1. 35 V的氧化峰则可归属于 Sn与Na2S的逆

转化过程；随着扫描速度的增加，转化/逆转化反应

以及合金/脱合金反应峰都变得不清晰，逐渐呈现电

容性质。

图 7为 3个样品的循环性能图和倍率性能图。

相对于 6 h-SnS2，2 h-SnS2样品，4 h-SnS2样品表现出
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图2 样品XRD图及拉曼光谱图

Fig. 2 XRD spectrum and Raman spectrum of the samples

2 μm

2 μm 10 μm2 μm

图3 样品SEM图

Fig. 3 SEM images of the samples

图4 样品TEM图及局部放大图

Fig. 4 TEM and partial amplified images of the samples
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较为稳定的恒电流循环性能。其中，4 h-SnS2样品

在 1 A/g的电流密度下容量呈上升趋势，循环 150次
后的容量为 526. 8（mA·h）/g，高于 2 h-SnS2样品的

394. 4（mA·h）/g，而 6 h-SnS2样品的容量仅为 113. 3
（mA·h）/g。

与 2 h-SnS2，6 h-SnS2样品相比，4 h-SnS2样品同

样表现出了较好的倍率性能。电流密度为 0. 1，

0. 2，0. 5，1. 0，2. 0 A/g时，4 h-SnS2的比容量分别为

1 163. 9，1 079. 7，835. 8，524. 6，228. 2（mA·h）/g。当

电流密度重新回到 0. 1 A/g时，该材料呈现出明显的

容量衰减，其原因可以归结为较大电流密度下的充

放电过程破坏了 SnS2材料的结构稳定性，使活性材

料的比例逐渐减小，继而造成了容量的逐渐衰减。

图 8为 3个样品的交流阻抗图。由图 8可知，

2 h-SnS2样品的传荷电阻较低，但 4 h-SnS2样品的钠

离子扩散速率更快。电荷传递显示出电容特性。

D6
�D
$

图5 4 h-SnS2样品的N2吸脱附曲线及孔径分布

Fig. 5 N2 adsorption and desorption curves and pore size
distribution of the 4 h-SnS2 sample

图6 4 h-SnS2样品的循环伏安图

Fig. 6 Cyclic voltammetry of the 4 h-SnS2 sample

图7 样品循环性能图和倍率性能图

Fig. 7 Cycling performance and rate capability of the samples

图8 样品交流阻抗图

Fig. 8 AC impedance of the samples
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3 结论

本文通过溶剂热法成功制备出了花状结构的

二硫化锡，研究了不同水热反应时间对形貌的影

响。结果表明，反应 4 h的样品展现了较为均匀的

三维花状结构，比表面积大且具有介孔结构。该材

料表现出了良好的电化学性能，在 1 A/g的电流密度

下循环 150次之后放电比容量仍然能保持在 526. 8
（mA·h）/g，2 A/g 的电流密度下，放电比容量为

263. 0（mA·h）/g。优良的性能可归结于均匀的形貌

和多孔性质赋予材料较短的离子通道、丰富的反应

活性位点和较高的结构稳定性。
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